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"Verfahren zur Herstellxinp; von Sesqulterpenketonen" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren z\ir Herstellung 
von Sesqulterpenketonen, Insbesondere betrifft sie die 
Oxidation von Sesquiterpenkohlenwasserstof f en, v/elc'.-.e 
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elne einzelne athylenische Bindxing enthalten, mittels 
Wassoratoffperoxid. Hierbei werden die Sesquiterpenke- 
tone froi von isomeren Ketonen erhalten. 

Obwohl saiierstof renthaltende Sesquiterpenderivate in 

der Parfiim- und Duf tstof f industrie ein wachsendes Interesse 

gef linden haben, iat die Zahl der Sesquiterpenketone, 

die tatsfichlich verwendet werden, aehr gering. S. Arctander 

boBchreibt in "Perfume and Flavor Chemicals", Montclair, 

N.J. (1969) lediglich Cedxanon (Monographie Nr. 596), 

Germacron (Nr. 1463), Nootkaton (Nr. 2382) und Vetivon 

(Nr. 3089). 

Das steigende Interesse an den Verbindungen spiegelt sich 
in einigen neueren Patentanmeldungen wieder. In dem bri- 
tisch en Patent 1 197 579 ist die Vei^endung eines Oxi— 
dationsproduktes von Isolongif olen als Parf Umbestandtoil 
angegeben. Das Prodvikt, welches man durch Oxidation von 
Isolongif olen mit Natriumbichromat in saurom Medium erhalt, 
beateht aus einer Mischung von wenigstens drei Ketonen. 
Auch die Oxidation mit Wasserstof f peroxid urid Vanadin (V)- 
oxid in Aceton fiihrt zu einer Mischung von Ketonen mit 
nicht iimgesetztem Isolongif olen. Ausbeuten werden nicht 
angegeben. 

In der britischen Patentschrif t 1 216 048 wird die Herstellung 
von neuen Thuyopsaiionen aus Thuyopsen und deren Verwendung 
als Duf tstof f material angegeben. Nach diesem Patent wird 
die Oxidation von Thuyopsen vorzugsweise mit Peres si gsavire 
Oder Chromylchlorid durchgef iihrt, es kbnnen aber auch 
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Reagentien v/ie Mangandioxid, Kaliumpermanganat und Sauer- 
Gtoff in Verbindung rait aktinischer Bestrahlung verwen- 
det werden. Die Ausbeute an Thujopsanon-Isomeren betragt 
10% der Theorie, wenn Persauren verwendet werden, Be- 
nutzt man Chromylchlorid Oder Sauerstoff, werden Aus- 
beuten von 55,'*^^ und 305^ erzielt. 

Es wurde nun gefunden, dafl hohe Ausbeuten an Sesquiterpen- 
ketonen erhalten werden kc5nnen, wenn man die Oxidation 
unter bestimmten Bedingiingen durchfuhrt. Dabei Tindet 
keine Allyloxidation statt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Sesquiterpenketonen, welches dnrin beeteht, dafi 
Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, die eine olefinische 
Bindung in endozyklischer Position besitzen, mit WasBer- 
stoffperoxid in Gegenwart eines niederen Alkylf ormiates 
uingesetzt werden. 

Bei dem neuen Verfahren werden vorzugsweise 1 Mol Sesquiter- 
penkohlenwasserstorr, etwa 1,3 - 1,5 Mole Wasserstof f peroxid 
in einer Konzentration von etwa 20 - 50 Gewichtsprozent 
und 120 - 200 Molprozent (bezogen auf den Kohlenwasserstof f ) 
eines niederen Alkylf ormiates miteinander umgesetzt. Als 
Alkylformiate kommen Methyl-, Propyl-, Butyl- und besondera 
Athylformiat in Betracht. Die Reaktion wird nornialerweise 
zwischen 40 und 100°C durchgefiihrt und dauert in der Kegel 
6-12 Stunden. 

Aus dem US-Patent 2 555 92? ist es bereits bekannt, 

dafi ungesattigte organische Verbindungen bei der Behandlung 

mit Wasserstof f peroxid und einem Alkylf ormat, dessen Siede- 
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punlct unteT 100°C liegt, als Katalysator vicinale Diole 
liefern. Nach dieser US-Patentschrif t bestehen die be- 
vorzugten Bedingungen fur die Reaktion darin, daB man 
1 Mol Olefin mit 1,1 - 1,2 Mol Wasserstof f peroxid in 
einer Konzentration von 5-15 Gewichtsprozent in 50 - 100 
Molprozent (bezogen auf Wasserstof f peroxid) eines niedrig 
siedenden Alkylf ormiates, vorzugsweise Methylf orrniat, 
bei einer Temperatiir von 25 - 100°C walirend 12-^8 Stunden 
reagieren lai^t. Diese Reaktion laBt sich ziir Hydroxylierting 
von olefinischen Bindiingen in Monoolef inen, Diolefinen, un- 
gesattigten Fettsauren, ungesattigten Alkoholen, Olefinen, 
die mit einer zyklischen Strviktur substituiert sind, und 
zyklischen Olefinen, die mit einer gesattigten Gruppe sub- 
stituiert sind, anwenden. 

Es ist daher uberraschend, daB Sesquiterpenkohlenwasserstof f e 
^15^^2^» die eine olefinische Doppelbindung in endozyklischer 
Position besitzen, bei der Behandlung mit V/asserstoff peroxid 
und einem niederen Alkylformiat unter Reaktionsbedingungen, 
die denen der US-rPatentschrif t 2 555 92? ahneln, keine 
vicinalen Diole bilden sondern zu Sesquiterpenketonen umge- 
setzt werden. 

Beispiele fur Sesquiterpenkohlenwasserstof f e 0^^112/,., die eine 
olefinische Doppelbindung besitzen und erf indungsgemaJJ um- 
gesetzt werden kbnnen, sind Cedren, Isolongif olen, Thuyopsen 
u. a. (vgl. Formeln 1, 2 und 3). 

Sesquiterpenkohlenwasserctoff e, die mehr als eine olefinicche 
Bindung enthalten, wie B-Caryophyllen, bilden unter den 
Reaktionsbedingungen der Erfindung eine MiocJiung von bin- 
lang nicht identif izierten Frodukten neben einer groBen 
lionge polymeren Materinlt;. 
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Auch Sesquiterpenkohlenwasserstoffe, die eine olefinische 
Bindung in exozyklischer Position besitzen, bilden keine 
Carbonylverbindungen . 

Vergleicht man Verbindungen mit verwandter Struktur 
(z.B. Thuyopsen mit ^ ^-Car en- Gt>upp »,^ vgl . Pormel 4) 

in dera erf indimgsgemaBen Verfahren, so zeigt sich, daB mit 
Monoterpenen Nebenreaktionen,. wie Offnung des Cyclopropan- 
ringes und Polymerisation, stattfinden. Sesquiterpene hin- 
gegen in hoher Ausbeute Ketone ergeben. 



en- 



Die Erfindung ist daher auf die Verwendung von Sesquiterp 
kohlisnwasserstoffen mit einer olefinischen Bindung in 
endozyklischer Position beschrankt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Beispiel 1 

In einen 6 1-Glaskolben mit Riilirer, Tropf trichter und Riick- 
flixBkuhler wurden 1350 g (6,6 Mol) Isolongif olen und 975 g 
(15,2 Mol) Athylformiat gegeben. Der Inhalt wurde auf etwa 
57 C erwarmt. Es wurden 975 g Wasserstof fperoxid (Konzen- 
tration 30 Gewichtsprozent, 8,6 Mol) mit solcher Geschwin- 
digkeit zugegeben, daB kein zu starkes Schaumen auftrat. 
Das dauerte 1-2 Stunden; anschlieBend wurde 6 Stunden 
unter RuckfluB erwarmt. Wahrend der Reaktion stieg die 
Temperatur in dem Boden allmahlich auf etwa 73°C an. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf etwa 25°C abgekuhlt. 'DT^^^en^ 
schicht wurde abgezogen und verworfen. Die obere Schicht 
wurde nacheinander mit 900 ml gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und 900 ml Wasser gewaschen und anschlieBend 
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch Vakuumf raktionierung 
erhielt man 1014 g Isolongif olanon, Sdp. 113-117°c/2 Torr, 

0»findort oenntiB Eingao© 
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"D" '^»5011, I.R.-Spektputn vgl. Abb, 1. 

Eine Gruppe von 6 geubteni Parf umeuren war einstimmig der 
Meinung, dafi der Geruch des so erhaltenen Isolongif olanons 
demjenigen vorzuziehen ist, den die Mischung isomerer 
Ketone aufwies, die als Isolongif olenoxidat aus der GB-PS 
1 197 579 bekannt ist. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wiirden in einem 11-Reaktionsgef aJi 20^^ g 
(1 Mol) Cedren, 165 B (1,'^5 Mol) 30^iges Wasserstof fperoxid 
und 150 g Athylformiat umgesetzt. Die Temperatur in dem 
Boden stieg ira Verlauf von 6 Stunden von 58 auf 82°C. Man 
erhielt 154 g Cedranon, Sdp. 12/J-126°C/0,2 Torr; n = 1,5026, 
I.R.-Spektrura vgl. Abb. 2. 

Beispiel 5 

Thuyopsen wurde analog Beispiel 2 umgesetzt. Die Temperatur 
stieg von 57 auf 78°C im Verlauf von 10 Stunden. Man erhielt 
195 g Thuyopsanon, Sdp. 116-122°C/1 , 8 Torr; n ^ = 1,5022, 
I.R.-Spektrum vgl. Abb. 3. 

Beispiel 4 

Das Beispiel 3 wurde wiederholt, Jedoch wurde anstelle dos 
Xthylformiates 1,5 Mol Butylformiat verwendet. 182 Thuyopanon 
wxirden erhalten. 
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Patentanspriiche 



(Overfahren zur Herstellung von Sesquiterpenketonen. 
^durch feekennzeichnet, dafi Sesquiterpen- 
kohlenwasserstoffe, die eine olefinische Bindung in 
endozyklischer Position besitzen, mit Wasserstof f peroxid 
in Gegenwart eines niederen Alkylf ormiates umgesetzt wer- 
den. 



2. Verfahren geinaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich 
net, daB 1 Mol Sesquiterpenkohlenwasserstof f rait 
1,35-1,5 Molen Wasserstof f peroxid, welches eine Konzentration 
von 20-50 Gewichtsprozent besitzt, und 120-200 Molprozent 
eines niederen Alkylf orraiates umgesetzt wird. 

3. Verfahren geraaB Anspruch 1 oder 2, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t , daB die Reaktion bei etwa ^0-100°C 

in Verlauf von 6-12 Stunden durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren geraaB Anspruchen 1 - 3, dadurch g e k e n n - 
2 e i c h n e t , daB als Alkylf ormiat Methyl-, Athyl-, 
Propyl- Oder Butylforraiat verwendet wird. 

5. Verfahren geraaB Anspruch ^!^, dadurch g e k e n n - 
z e i c h n e t , dafi als Alkylformiat Athylf orniiat 
verwendet wird. 

6. Sesquiterpenketone, erhaltlich geraaB Anspruch 1 in 
reiner Form. 
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